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Polymerbeschichtete, granulierte enzymhaltige Futtermittelzusatze 
und Verfahren zu deren Herstellung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Verfahren zur Her- 
stellung polymerbeschichteter, granulierter , enzymhaltiger Fut- 
termittelzusatze, die auf diese Weise hergestellten polymerbe- 
10 schichteten Granulate, sowie pelletierte Futtermittelzusammenset- 
zungen, welche unter Verwendung der polymerbeschichteten Granu- 
late erhaltlich sind. 

Es ist allgemein iiblich, Tierfutter Enzyme zuzugeben, urn eine 
15 bessere Futterverwertung zu gewahrleisten. Auflerdem ist es gan- 
gige Praxis, Tierfutter in pelletierter Form zu verfiittern, da 
eine Pelletierung nicht nur die Futteraufnahme erleichtert, son- 
dern auch die Handhabung des Futters verbessert. Dariiber hinaus 
hat sich gezeigt, dass bestimmte Futterbestandteile durch Pelle- 
20 tierung besser verdaut werden und dem Futter zugesetzte Inhalts- 
stoffe, wie z. B. Vitamine, Enzyme, Spurenelemente, in der Fut- 
termischung besser eingeschlossen werden konnen. 

Zur Verbesserung der Haltbarkeit solcher Futterpraparate ist au- 
25 fierdem eine Hitzebehandlung von Vorteil. Eine Hitzebehandlung er- 
folgt auch im Rahmen des fiir die Konditionierung erf orderlichen 
Pelletierens, bei dem das Futter mit Dampf versetzt und dadurch 
erhitzt und befeuchtet wird. Beim eigent lichen Pelletierschritt 
wird das Futter durch eine Matrize (Lochplatte) gedriickt. Andere 
30 in der Futtermittelindustrie zum Einsatz kommende Prozesse sind 
das Extrudieren und Expandieren. Die Hitzeeinwirkung bei all die- 
sen Prozessen stellt insbesondere dann ein Problem dar, wenn En- 
zyme, die in der Regel thermisch instabil sind, in der Zusammen- 
setzung enthalten sind. Es wurden daher verschiedene Anstrengun- 
35 gen unter nommen, die thermische Stabilitat und insbesondere die 
Pelletierstabilitat enzymhaltiger Futtermittelzusammensetzungen 
zu verbessern. 
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In der EP-A-0 257 996 wird beispielsweise vorgeschlagen, Enzyme 
fur Futtermischungen dadurch zu stabilisieren, dass sie im Ge- 
misch mit einem Trager, der einen Hauptanteil an Getreidemehl 
aufweist, pelletiert werden. 

5 

In der WO 92/12645 wird vorgeschlagen, Futtermittelenzyme in so- 
genanntes T-Granulat einzuarbeiten. Dieses T-Granulat umfasst ei- 
nen Anteil von 2 bis 40 Gew.-% Cellulosef asern. Dieses spezielle 
Granulat wird dann in spezifischer Weise beschichtet. Die Be- 

10 schichtung umfasst einen hohen Anteil, vorzugsweise etwa 60 bis 
65 Gew.-% eines anorganischen Fiillstoffes, wie z. B. Kaolin, Ma- 
gnesiumsilicat oder Calciumcarbonat . Wie aus den Ausfiihrungsbeis- 
pielen der WO 92/12645 hervorgeht, ist eine einstufige Auftragung 
der Beschichtung nicht moglich. Vielmehr miissen in mehreren 

15 Schritten abwechselnd ein hochschmelzendes Fett oder Wachs und 
der Fiillstoff auf das T-Granulat aufgetragen werden. Die Nach- 
teile des in diesem Stand der Technik vorgeschlagenen Ldsungswegs 
fur eine Verbesserung der Pelletierstabilitat sind evident. Zum 
einen ist ein ganz spezielles Tragermaterial zwingend erforder- 

20 lich, zum anderen ist eine aufwendige mehrstufige Beschichtung 
des Tragermaterials notwendig. 

Mit Fett oder Wachs beschichtete Granulate weisen zudem Nachteile 
auf. Trotz Trennmittel neigen diese Produkte wahrend der Lagerung 
25 zum Verkleben. Aufgrund der Hydrophobie der Beschichtung losen 
sich die Granulate viel schlechter auf. Es konnte gezeigt werden, 
dass durch diese spezielle Beschichtungsarten die Bioverfiigbar- 
keit der Inhaltsstof f e der Granulate verringert wird. 

30 Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung neuartige pel- 
letierstabile Futtermittelzusatze, die oben genannte Nachteile 
nicht auf weisen, und Verfahren zu deren Herstellung bereitzustel- 
len. Erf indungsgemafi wurde iiberraschenderweise festgestellt , dass 
pelletierstabile Futtermittelzusatze auch unabhangig von dem aus 

35 dem Stand der Technik bekannten T-Granulat-Trager herstellbar 

sind, wenn man ein enzymhaltiges Rohgranulat mit einem fiillstoff- 
freien organischen Polymeruberzug versieht. iiberraschenderweise 
konnte auBerdem festgestellt werden, dass die erf indungsgemafien 
polymerbeschichteten Futtermittelzusatze eine ausgezeichnete Pel- 

40 letierstabilitat besitzen, einen wirksamen Schutz vor Enzymexpo- 
sition bieten, die Lagerstabilitat der Futtermittelzusatze und 
insbesondere die Stabilitat in Mineralfutter und Mineralpramix 
deutlich verbessern. 



45 



3 

Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines polymerbeschichteten, granulierten, enzymhalti- 
gen Futtermittelzusatzes, wobei man 

5 (1) ein Gemisch umfassend einen futtermitteltauglichen Trager und 
wenigstens ein Enzym zu einem Rohgranulat verarbeitet; und 

(2) das Rohgranulat, vorzugsweise nach Trocknung, z. B. auf eine 
Restfeuchte von kleiner etwa 10 Gew.-%, mit einem futtermit- 
10 teltauglichen organischen Polymer beschichtet, indem man das 

Rohgranulat 

(2a) in einem Wirbelbett mit einer Schmelze, einer Losung oder 
einer Dispersion des organischen Polymers bespriiht oder 
15 in einem Wirbelbett eine Pulverbeschichtung mit dem orga- 

nischen Polymer durchfiihrt; oder 

(2b) in einem Mischer durch Aufschmelzen des organischen Poly- 
mers beschichtet, oder mit einer Schmelze, einer Losung 
20 oder einer Dispersion des organischen Polymers bespriiht 

oder eine Pulverbeschichtung mit dem organischen Polymer 
durchf iihrt ; 

und das jeweils erhaltene polymerbeschichtete Granulat gege- 
25 benenfalls nachtrocknet, abkiihlt und/oder von Grobanteilen 

befreit. 

Das Rohgranulat kann dabei auf verschiedenste Weise hergestellt 
werden. Beispielsweise kann man ein Gemisch, umfassend den fut- 

30 termitteltauglichen Trager und eine Losung wenigstens eines En- 
zyms durch Extrusion, Mischergranulation, Wirbelschichtgranula- 
tion, Telleragglomeration oder Kompaktierung in an sich bekannter 
Weise zu einem Rohgranulat verarbeiten. Bevorzugt erfolgt die 
Herstellung durch Mischergranulation oder Extrusion. Insbesondere 

35 durch Extrusion wird eine homogene Korngrofle, d. h. enge Korngro- 
flenverteilung des Granulats, gewahrleistet . Abschlieflend wird das 
Rohgranulat vorzugsweise getrocknet. 

AuBerdem kann es je nach Extrusionsprozess erforderlich sein, das 
40 noch feuchte Rohgranulat vor Durchfiihrung der Trocknung und Poly- 
merbeschichtung zu spharonisieren, wodurch insbesondere die Bil- 
dung unerwiinschter Staubanteile verringert wird. 
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Bevorzugt ist eine Herstellung des Rohgranulats im Extruder, ge- 
gebenenfalls gefolgt von einem Spharonisierungsschritt . Ein der- 
artiger Granulierprozess umfasst im Wesentlichen folgende 
Schritte: 

5 

1) Anmaischen der zu granulierenden Masse 

2 ) Extrudierung 

3) Spharonisierung (optional) 

4 ) Trocknung 

10 

Das Anmaischen erfolgt dabei in einem Mischer bzw. Kneter. Dazu 
werden die Feststoffe (z. B. Maisstarke-Trager ) mit der fliissigen 
Phasen (z. B. Enzymlosung) intensiv vermischt. Wichtig fur den 
spateren Extrusionsschritt ist die Einstellung der richtigen Kon- 

15 sistenz; dies geschieht iiber die Variation der Flussikgeitsmenge . 
Da in der Regel auf eine bestimmte Enzymaktivitat eingestellt 
werden muss, kann die Menge an Enzymlosung nicht frei variiert 
werden. Die Konsistenz wird daher durch Zusatz von Wasser oder 
einer wassrigen Losung, die gegebenenf alls einen Binder enthalt, 

20 eingestellt. 

Das Extrudieren erfolgt in einem Apparat, bei dem die zu granu- 
lierende Masse durch eine Matrize gedruckt wird. Der Lochdurch- 
messer der Matrize bestimmt den Teilchendurchmesser und liegt 

25 zwischen 0,5 und 2 mm. Die ausgef ormten Stranglinge gelangen in 
den anschliefienden Spheronizer. Bei richtiger Konsistenz der zu 
granulierenden Masse ergibt sich ein nur geringer Temperaturan- 
stieg beim Passieren der Matrize (bis ca. 20 °C) . Ist die Masse zu 
trocken, ist der Temperaturanstieg und der Druckaufbau viel ho- 

30 her, was zu teilweisem Verlust an Enzymaktivitat fiihren kann. 

Geeignete Extruder werden z. B. als Domextruder oder Korbextruder 
bezeichnet und unter anderem von Firmen wie Fitzpatrick oder Be- 
pex vertrieben. 

35 

Der Spheronizer besteht im Wesentlichen aus einer horizontal ro- 
tierenden Scheibe, auf der die Stranglinge durch die Zentrifugal- 
kraft an die Wand gedruckt werden. Die Stranglinge brechen an den 
durch den Extrusionsprozess vorgegebenen Mikrokerben auf, so dass 
40 zylinderfdrmige Teilchen mit einem Verhaltnis von Durchmesser zu 
Langen von etwa 1:1,3 bis 1:3 entstehen. Durch die Beanspruchung 
im Spheronizer werden die zunachst zylinderformigen Teilchen et- 
was gerundet. 

45 Schliefllich werden die Teilchen getrocknet. Dies geschieht bevor- 
zugt in einem Wirbelschichttrockner , in dem erwarmte Luft von un- 
ten durch die Produktschicht geleitet wird. Die Luftmenge wird 
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daher so eingestellt, dass die Teilchen fluidisiert werden und 
wirbeln. Durch den Warmeiibergang Luft /Teilchen wird das Wasser 
verdunstet. Da enzymhaltige Produkte sehr temperaturlabil sind, 
ist darauf zu achten, dass die Produkttemperatur nicht zu hoch 
5 ansteigt, d. h. in der Regel nicht iiber 50 °C, bevorzugt nicht 
iiber 40 bis 45 °C. Die Trocknung kann kontinuierlich und diskonti- 
nuierlich erfolgen. 

Nach der Trocknung kann das Granulat noch mittels eines Siebes 
10 fraktioniert werden (optional). Grob- und Feingut konnen gemahlen 
und in den Mischer zum Anmaischen der Granuliermasse riickgefiihrt 
werden . 

Granulierung und/oder Polymerbeschichtung konnen im Rahmen des 
15 erf indungsgemaflen Verfahrens kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich durchgefuhrt werden. Granulieren und Polymerbeschichtung 
konnen aufierdem als getrennte Verfahrensschritte oder aneinander 
gekoppelt durchgefuhrt werden. 

20 Gemafi einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsf orm des erf indungsge- 
maflen Verfahrens wird das Rohgranulat in einem Wirbelbett vorge- 
legt, verwirbelt und mit durch Aufspriihen einer wassrigen oder 
nichtwassrigen, vorzugsweise wassrigen, Losung oder Dispersion 
des organischen Polymers beschichtet. Dazu verwendet man vorzugs- 

25 weise eine moglichst hochkonzentrierte , noch spruhfahige Flussig- 
keit, wie z. B. eine 10 bis 50 gew.-%ige wassrige oder nichtwass- 
rige Losung oder Dispersion wenigstens eines Polymers, das ausge- 
wahlt ist unter 

30 a) polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen, mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 400 bis 
15 000, wie z. B. etwa 400 bis 10 000; 

b) polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren, mit einem zah- 
35 lenmittleren Molekulargewicht von etwa 4 000 bis 20 000, wie 

z. B. etwa 7 700 bis 14 600; insbesondere Blockcopolymeren 
von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen; 

c) Polyvinylpyrrolidon mit einem zahlenmittleren Molekularge- 

40 wicht von etwa 7 000 bis 1 000 000, wie z. B. etwa 44 000 bis 

54 000; 

d) vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymeren mit einem zahlenmitt- 
leren Molekulargewicht von etwa 30 000 bis 100 000, wie z. B. 

45 etwa 45 000 bis 70 000; 
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e) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von etwa 10 000 bis 200 000, wie z. B. etwa 20 000 bis 
100 000; und 

5 f) Hydroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 6 000 bis 80 000, wie z. B. etwa 12 000 
bis 65 000. 

GemaJi einer weiteren bevorzugten Verf ahrensvariante verwendet man 
10 zur Beschichtung eine 10 bis 40 gew.-%ige, vorzugsweise etwa 20 
bis 35 gew.-%ige, spriihfahige wassrige oder nichtwassrige Losung 
oder Dispersion wenigstens eines Polymers, das ausgewahlt ist un- 
ter: 

15 g) Alkyl(meth)acrylat-Polymeren und -Copolymeren mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht von etwa 100 000 bis 1 000 000; 
insbesondere Ethylacrylat/Methylmethacrylat-Copolymeren und 
Methylacrylat /Ethy lacrylat-Copolymeren ; und 

20 h) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von etwa 250 000 bis 700 000, ggf . stabilisiert mit Polyvi- 
nylpyrrolidon. 

Im Allgemeinen wird man wassrige Losungen oder wassrige Disper- 
25 sionen aus folgenden Griinden bevorzugen: Es sind keine besonderen 
Maflnahmen zur Aufarbeitung bzw. Riickgewinnung der Losungsmittel 
notwendig; es sind keine besonderen Maflnahmen zum Explosions- 
schutz erforderlich; einige Beschichtungsmaterialien werden be- 
vorzugt als wassrige Losungen oder Dispersionen angeboten. 

30 

in Sonderfallen kann jedoch auch der Einsatz einer nichtwassrigen 
Losung oder Dispersion von Vorteil sein. Das Coatingmaterial lost 
sich sehr gut bzw. es kann ein vorteilhaft grofler Anteil des Coa- 
tingmaterials dispergiert werden. Auf diese Weise kann eine 
35 Spruhflussigkeit mit hoherem Feststoff anteil verspriiht werden, 
was zu kiirzeren Prozesszeiten fiihrt. Die niedrigere Verdampfungs- 
enthalpie des nichtwassrigen Losungsmittels fiihrt ebenfalls zu 
kiirzeren Prozesszeiten. 

40 ErfindungsgemaB brauchbare Dispersionen erhalt man, indem man 
obige Polymere in einer wassrigen oder nichtwassrigen, vorzugs- 
weise wassrigen Fliissigphase, gegebenenf alls unter Mitverwendung 
eines iiblichen Dispergierhilf smittels , dispergiert. Das Aufsprii- 
hen einer Polymer losung oder Dispersion wird vorzugsweise so 

45 durchgefiihrt, dass man das Rohgranulat in einer Wirbelschichtap- 
paratur oder einem Mischer vorlegt und unter gleichzeitigem Er- 
warmen der Vorlage das Spriihgut aufspriiht. Die Energiezufuhr er- 
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folgt in der Wirbelschichtapparatur durch Kontakt mit erwarmtem 
Trocknungsgas , haufig Luft, im Mischer durch Kontakt mit der be- 
heizten Wandung und gegebenenf alls mit beheizten Mischwerkzeugen. 
Eine Vorwarmung der Losung oder Dispersion kann dann sinnvoll 
5 sein, wenn dadurch Spriihgut mit hoherem Trockensubstanzanteil 
verspriiht werden kann. Im Falle der Verwendung von organischen 
Fliissigphasen ist eine Losungsmittelriickgewinnung zweckmaBig. Die 
Produkttemperatur wahrend des Coatings sollte im Bereich von etwa 
35 bis 50 °C liegen. Das Coating kann in der Wirbelschichtappara- 
10 tur prinzipiell im Bottom-Spray-Verf ahren (Diise sitzt im Anstrom- 
boden und spriiht nach oben) oder im Top-Spray-Verf ahren (Coating 
wird von oben in die Wirbelschicht eingespruht) durchgefuhrt wer- 
den. 

15 Als Beispiele fur geeignete Polyalkylenglycole a) sind zu nennen: 
Polypropylenglycole und insbesondere Polyethylenglycole unter- 
schiedlicher Molmasse, wie z. B. PEG 4000 oder PEG 6000, 
erhaltlich von der BASF AG unter den Handelsnamen Lutrol E 4000 
und Lutrol E 6000. 

20 

Als Beispiele fur obige Polymere b) sind zu nennen: Polyethyleno- 
xide und Polypropylenoxide , Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpoly- 
mere sowie Blockcopolymere, aufgebaut aus Polyethylenoxid- und 
Polypropylenoxidblocken, wie z. B. Polymere, die von der BASF AG 
25 unter der Handelsbezeichnung Lutrol F68 und Lutrol F127 
erhaltlich sind. 

Von den Polymeren a) und b) konnen vorzugsweise hochkonzentrierte 
Losungen von bis zu etwa 50 Gew.-%, wie z. B. etwa 30 bis 
30 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, vorteilhaft 
eingesetzt werden. 

Als Beispiele fiir obige Polymere c) sind zu nennen: Polyvinylpyr- 
rolidone, wie sie beispielsweise von der BASF AG unter dem Han- 
35 delsnamen Kollidon oder Luviskol vertrieben werden. Von diesen 
Polymeren konnen hochkonzentrierte Losungen mit einem Feststof- 
fanteil von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Losung, vorteilhaft eingesetzt werden. 

40 Als Beispiel fiir oben genannte Polymere d) ist zu nennen: ein Vi- 
nylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymeres, welches von der BASF AG 
unter der Handelsbezeichnung Kollidon VA64 vertrieben wird. Von 
diesen Copolymeren konnen hochkonzentrierte Losungen von etwa 30 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, beson- 

45 ders vorteilhaft eingesetzt werden. 
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Als Beispiel fur obige Polymere e) sind zu nennen: Produkte, wie 
sie beispielsweise von der Fa. Hoechst unter der Handelsbezeich- 
nung Mowiol vertrieben werden. Von diesen Polymeren konnen Losun- 
gen mit einem Feststof f anteil im Bereich von etwa 8 bis 20 Gew.-% 
5 vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiele fur geeignete Polymere f) sind zu nennen: Hydroxy- 
propylmethylcellulosen, wie sie z. B. vertrieben werden von Shin 
Etsu unter dem Handelsnamen Pharmacoat. 

10 

Als Beispiele fur oben genannte Polymere g) sind zu nennen: Al- 
ky l(meth) aery lat-Polymere und -Copolymere, deren Alkylgruppe 1 
bis 4 Kohlenstof fatome aufweist. Als konkrete Beispiele fur geei- 
gnete Copolymere sind zu nennen: Ethylacrylat/Methylmethacrylat- 

15 Copolymere, welche beispielsweise unter den Handelsnamen Kolli- 
coat EMM 30D von der BASF AG oder unter dem Handelsnamen Eutragit 
NE 30 D von der Fa. Rohm vertrieben werden; sowie Methacrylat/ 
Ethylacrylat -Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Han- 
delsnamen Kollicoat MAE 30DP von der BASF AG oder unter dem Han- 

20 delsnamen Eutragit 30/55 von der Fa. Rohm vertrieben werden. Der- 
artige Copolymere konnen beispielsweise als 10 bis 40 gew.-%ige 
Dispersionen erf indungsgemaB verarbeitet werden. 

Als Beispiele fiir obige Polymere h) sind zu nennen: Polyvinylace- 
25 tat-Dispersionen, welche mit Polyvinylpyrrolidon stabilisiert 
sind und beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Kollicoat 
SR 30D von der BASF AG vertrieben werden (Feststof fgehalt der 
Dispersion etwa 20 bis 30 Gew.-%). 

30 Gemafl einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsf orm des erf indungsge- 
maflen Verfahrens wird das Rohgranulat in einem Wirbelbett vorge- 
legt und pulverbeschichtet . Die Pulverbeschichtung wird vorzugs- 
weise mit einem Pulver eines festen Polymers durchgefiihrt, das 
ausgewahlt ist unter Hydroxypropylmethylcellulosen (HPMC) mit ei- 

35 nem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 6 000 bis 80 000; 
im Gemisch mit einem Weichmacher. Fiir eine Pulverbeschichtung 
eignen sich auch alle anderen Coatingmaterialien, die pulverfor- 
mig vorliegen konnen und weder als Schmelze noch als hochkonzen- 
trierte Losung (z. B. der Fall bei HPMC) aufgetragen werden kon- 

40 nen. 

Die Pulverbeschichtung wird vorzugsweise so durchgefiihrt, dass 
man das Coatingmaterial kontinuierlich dem im Wirbelbett vorge- 
legten Rohgranulat zudosiert. Die feinen Partikel des Coatingma- 
45 terials (Partikelgrofle im Bereich von etwa 10 bis 100 urn) legen 
sich an die relativ rauhe Oberflache des Rohgranulats . Durch Ein- 
spriihen einer Weichmacherldsung werden die Coatingmaterialteil- 
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chen miteinander verklebt. Beispiele fur geeignete Weichmacher 
sind Polyethylenglycollosungen, Triethylcitrat , Sorbitlosungen, 
Paraffinol und dergleichen. Zur Entfernung des Losungsmittels er- 
folgt die Beschichtung unter leichtem Erwarmen. Die Produkttempe- 
5 ratur liegt dabei bei weniger als etwa 60 °C, wie z. B. bei etwa 
40 bis 50 °C. 

Prinzipiell kann die Pulverbeschichtung auch in einem Mischer 
durchgefuhrt werden. In diesem Fall wird das Pulvergemisch zudo- 
10 siert und ebenfalls mit einer Diise der Weichmacher eingediist. Die 
Trocknung erfolgt durch Zufiihrung von Energie iiber die Wand des 
Mischers und gegebenenf alls iiber die Riihrwerkzeuge . Auch hier 
sind wie bei der Beschichtung und Trocknung im Wirbelbett nie- 
drige Produkttemperaturen einzuhalten. 

15 

Gemafi einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsge- 
maJien Verfahrens erfolgt die Beschichtung des in einem Wirbelbett 
oder Mischer vorgelegten Rohgranulats mittels einer Schmelze we- 
nigstens eines Polymers, das ausgewahlt ist unter 

20 

a) Polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen, mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 1 000 bis 
15 000; und 

25 b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren, mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht von etwa 4 000 bis 20 000, ins- 
besondere Blockcopolymeren von Polyoxyethylen und Polyoxypro- 
pylen. 

30 Das Schmelzcoating in einer Wirbelschicht wird vorzugsweise so 
durchgefuhrt, dass man das zu coatende Granulat in der Wirbel- 
schichtapparatur vorlegt. Das Coatingmaterial wird in einem ex- 
ternen Reservoir auf geschmolzen und beispielsweise iiber eine be- 
heizbare Leitung zur Spruhdiise gepumpt. Eine Erwarmung des Diisen- 

35 gases ist zweckmaflig. Spriihrate und Eintrittstemperatur der 

Schmelze miissen so eingestellt werden, dass das Coatingmaterial 
noch gut auf der Oberflache des Granulats verlauft und dieses 
gleichmaflig iiberzieht. Eine Vorwarmung des Granulats vor Einsprii- 
hung der Schmelzen ist moglich. Bei Coatingmaterialien mit hohem 

40 Schmelzpunkt muss beachtet werden, dass die Produkttemperatur 
nicht zu hoch eingestellt wird, um den Verlust an Enzymaktivitat 
zu minimieren. Die Produkttemperatur sollte im Bereich von etwa 
35 bis 50 °C liegen. Auch das Schmelzcoating kann im Prinzip nach 
dem Bottom-Spray-Verfahren oder nach dem Top-Spray-Verf ahren 

45 durchgefuhrt werden. Das Schmelzcoating in einem Mischer kann auf 
zwei verschiedene Weisen durchgefuhrt werden. Entweder legt man 
das zu coatende Granulat in einem geeigneten Mischer vor und 
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spriiht eine Schmelze des Coatingmaterials in den Mischer ein. 
Eine andere Moglichkeit besteht darin, das in fester Form vorlie- 
gende Coatingmaterial mit dem Produkt zu vermischen. Durch Zufiih- 
rung von Energie iiber die Behalterwand oder uber die Mischwerk- 
5 zeuge wird das Coatingmaterial auf geschmolzen und iiberzieht so 
das Rohgranulat. Je nach Bedarf kann von Zeit zu Zeit etwas 
Trennmittel zugegeben werden. Geeignete Trennmittel sind bei- 
spielsweise Kieselsaure, Talkum, Stearate und Tricalciumphosphat . 

10 Der zur Beschichtung verwendeten Polymer losung, -dispersion oder 
-schmelze konnen gegebenenf alls weitere Zusatze, wie z. B. mikro- 
kistalline Cellulose, Talkum und Kaolin, zugesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft granulierte, poly- 
15 merbeschichtete Futtermittelzusatze, umfassend eine feste granu- 
lierte Mischung aus einem futtermitteltauglichen Trager und we- 
nigstens einem Enzym, beschichtet mit einem futtermitteltaugli- 
chen organischen Polymer, ausgewahlt unter den oben beschriebenen 
Polymeren a) bis g) . 

20 

Die erfindungsgemafien Futtermittelzusatze besitzen vorzugsweise 
eine maximalen Korngrdfie von etwa 0,4 bis 2 mm, insbesondere von 
etwa 0,5 bis 1 mm. 

25 Der Gewichtsanteil des Polymer-Coatings am Gesamtgewicht des be- 
schichteten Futtermittelzusatzes liegt im Bereich von etwa 3 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des fertigen Futtermittelzusatzes. Der Restf euchtegehalt 
des polymerbeschichteten Futtermittelzusatzes wird in erster Li- 

30 nie von der Hygroskopizitat des Polymermaterials bestimmt. Im 

Allgemeinen liegt der Restf euchtegehalt im Bereich von etwa 1 bis 
10 Gew.-%, wie z. B. 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der beschichteten Granulate. 

35 Der Enzymanteil am Gesamtgewicht des beschichteten Granulats 
liegt bei etwa 5 bis 30 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaflen Futtermittelzusatze enthalten wenigstens 
ein Enzym, das ausgewahlt ist unter Oxidoreduktasen, Transfera- 
40 sen, Lyasen, Isomerasen, Ligasen und Hydrolasen. 

Beispiele fur Hydrolasen, d. h. Enzyme, welche eine hydrolytische 
Spaltung von chemischen Bindungen bewirken, sind Esterasen, Gly- 
cosidasen, Etherhydrolasen, Proteasen, Amidasen, Aminidasen, Ni- 
45 trilasen und Phosphatases Glycosidasen umfassen sowohl Endo- als 
auch Exo-Glucosidasen, die sowohl a- als auch B-glycosidische 
Bindungen spalten. Typische Beispiele hierfiir sind Amylasen, Mai- 
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tasen, Zellulasen, Endo-Xylanasen, J3-Glucanasen, Mannanasen, Ly- 
sozyme, Galaktosidasen, B-Glucuronidasen und dergleichen. Bevor- 
zugt sind insbesondere Nichtstarkepolysaccharid-spaltende Enzyme, 
wie z. B. Amylase, Glucanase, und Xylanase, sowie Phosphatasen, 
5 wie insbesondere Phytase. Besonders bevorzugte Futtermittelzu- 
satze enthalten 1 x 10 4 bis 1 x 10 5 U Phytase pro Gramm Gesamtge- 
wicht des Futtermittelzusatzes . 1 U Phytase ist dabei definiert 
als die Freisetzung von 1 Mikromol anorganischem Phosphat pro Mi- 
nute aus einem Uberschu/3 an Phytat. 

10 

Als futtermitteltaugliche Tragermaterialien konnen iibliche inerte 
Trager verwendet werden. Ein "inerter" Trager darf keine negati- 
ven Wechselwirkungen mit dem (den) Enzym(en) des erf indungsgema- 
J3en Futterzusatzes zeigen, wie z. B. eine irreversible Inhibie- 

15 rung der Enzymaktivitat bewirken, und muss fur die Verwendung als 
Hilfsstoff in Futtermittelzusatzen unbedenklich sein. Als Bei- 
spiele fur geeignete Tragermaterialien sind zu nennen: niedermo- 
lekulare anorganische oder organische Verbindungen sowie hoher 
molekulare organische Verbindungen natiirlichen oder synthetischen 

20 Ursprungs. Beispiele fur geeignete niedermolekulare anorganische 
Trager sind Salze, wie Natriumchlorid, Calciumcarbonat , Natrium- 
sulfat und Magnesiumsulf at . Beispiele fur geeignete organische 
Trager sind insbesondere Zucker, wie z. B. Glucose, Fructose, 
Saccharose sowie Dextrine und Starkeprodukte . Als Beispiele fur 

25 hohermolekulare organische Trager sind zu nennen: Starke- und 
Cellulosepraparate, wie insbesondere Maisstarke, oder Getreide- 
mehle, wie z. B. Weizen-, Roggen-, Gersten- und Hafermehl oder 
Gemische davon. Das Tragermaterial ist in dem polymerbeschichte- 
ten Granulat, bezogen auf Trockenbasis , in einem Anteil von etwa 

30 10 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise etwa 50 bis 85 Gew.-%, enthalten. 

Neben Enzym und Tragermaterial konnen weitere Zusatze im Granulat 
enthalten sein, wie z. B. als Enzymstabilisatoren wirkende anor- 
ganische Salze mit zweiwertigen Kationen, wie beispielsweise 

35 Zinksulfat, Magnesiumsulf at und Calciumsulf at in einem Anteil von 
etwa 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 5 Gew.-%. Au- 
flerdem konnen im Granulat weitere ernahrungsrelevante Zusatze, 
wie z. B. Vitamine (beispielsweise Vitamine A, Bi, B 2 , B 6 , Bi 2 , D 3 , 
E, K 3 und dergleichen) oder Spurenelemente (wie z. B. Mangan, Ei- 

40 sen, Kupfer, Zink, Iod, Selen in Form geeigneter Salze), vorlie- 
gen. Der Gesamtanteil solcher Zusatze kann beispielsweise im Be- 
reich von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des be- 
schichteten Granulat s, liegen. 

45 Sollten die Klebeeigenschaf ten des eingesetzten Enzyms nicht aus- 
reichen, urn ein mechanisch stabiles Rohgranulat zu erzeugen, so 
ist die Verwendung von Bindemitteln als zusatzliche Granulier- 
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hilfsmittel von Vorteil. Als Beispiele fiir geeignete Bindemittel 
sind zu nennen: Losungen von Kohlehydraten, wie z. B. Glucose, 
Saccharose, Dextrine und dergleichen, Zuckeralkohole, wie z. B. 
Mannit, oder Polymer losungen, wie beispielsweise Losungen von Hy- 
5 droxypropylmethylcellulose (HPMC), Polyvinylpyrrolidon (PVP) , 
ethoxilierte Cellulose (EC), Ethylcellulose oder Propylcellulose . 
Der Bindemittelanteil, bezogen auf das Trockengewicht des be- 
schichteten Granulats, liegt beispielsweise im Bereich von etwa 0 
bis 20 Gew.-%, wie z. B. 1 bis 6 Gew.-%, je nach Art und Klebeei- 
10 genschaften des verwendeten Bindemittels . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft pelletierte Fut- 
termittelzusammensetzungen, welche neben iiblichen Bestandteilen 
wenigstens einen Futtermittelzusatz gemafl obiger Definition als 
15 Beimischung enthalten. 

Schliefllich betrifft die Erfindung auch die Verwendung eines Fut- 
termittelzusatzes nach obiger Definition zur Herstellung von pel- 
letierten Futtermittelzusammensetzungen . 

20 

Zur Herstellung der pelletierten Futtermittelzusammensetzungen 
werden die erf indungsgemaJi hergestellten beschichteten Enzymgra- 
nulate mit ublichem Tierf utter (wie z. B. Schweinemastf utter ) 
vermischt. Der Enzymgranulatanteil wird so gewahlt, dass der En- 

25 zymgehalt z. B. im Bereich von 10 bis 1.000 ppm liegt. Anschlie- 
flend wird das Futter mit Hilfe einer geeigneten Pelletpresse pel- 
letiert. Dazu wird das Futtergemisch ublicherweise durch Dampf- 
einleitung konditioniert und anschlieBend durch eine Matrize ge- 
presst. Je nach Matrize konnen so Pellets von etwa 2 bis 12 mm 

30 Durchmesser hergestellt werden. Die hochste Prozesstemperatur 
tritt dabei beim Pressen des Gemisches durch die Matrize auf. 
Hier konnen Temperaturen im Bereich von etwa 60 bis 100 °C er- 
reicht werden. 

35 Die vorliegende Erfindung wird nun an Hand der folgenden nicht 
limitierenden Beispiele und der beiliegenden Figuren naher 
erlautert. 

In Figur 1 ist schematisch eine Wirbelbetttrockner-Anlage zur 
40 diskontinuierlichen Herstellung eines polymerbeschichteten Granu- 
lats gezeigt. In einen Wirbelbetttrockner 1, versehen mit einem 
Innenfilter 2 und einem Lochboden 3, wird von unten mit Hilfe des 
Geblases 5 Luft L, die durch die Heizung 6 vorgewarmt wurde, ein- 
geleitet. liber die Produktauf gabe 4 wird eine Fullung spharoni- 
45 siertes, getrocknetes Rohgranulat T zu Beginn des Prozesses in 
den Wirbelbetttrockner 1 vorgelegt und durch die vorgewarmte Luft 
verwirbelt. Auf das so gebildete Wirbelbett wird Polymerlosung E 
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iiber die Spriihvorrichtung 7 mit Hilfe von Druckluft D in den Wir- 
belbetttrockner oberhalb des Wirbelbettes eingespriiht. Sobald die 
gewiinschte Menge eingespriiht ist, wird die Zufuhr von Polymer 16- 
sung E unterbrochen, das Rohprodukt gegebenenf alls im Wirbelbett 
5 nachgetrocknet und iiber den Produktaustrag 9 aus dem Wirbelbett- 
trockner 1 in die Siebvorrichtung 10 geleitet, wo es in Grobgut G 
und Produkt P mit der gewiinschten KorngroBe aufgetrennt wird. Die 
Prozessabluft A wird nach Durchtritt durch den Innenfilter 2 iiber 
die Ableitung 8 zum Abluftfilter 11 geleitet, dort von Feinsttei- 
10 len befreit, welche im Behalter 12 gesammelt werden, und wird 
iiber das Geblase 13 aus der Anlage entfernt. 

Figur 2 zeigt schematisch eine diskontinuierliche Mischvorrich- 
tung zur Herstellung polymerbeschichteter Granulate. In einen Mi- 

15 scher 21, der mit einem Heizmantel 22 und einem iiber den Motor M 
angetriebenen Riihrwerk 23 versehen ist, wird iiber die Produktauf- 
gabe 24 Rohgranulat T sowie festes Coatingmaterial C gleichzeitig 
oder zeitlich versetzt eingeleitet. Mit Hilfe des Heizmantels 22 
wird der Mischer soweit erwarmt, dass das Coatingmaterial 

20 schmilzt und auf dem Granulat eine gleichmaJiige Beschichtung aus- 
bildet. Nach Ausbildung der Polymerbeschichtung wird durch Ver- 
ringerung der Heizleistung die Temperatur im Mischer so weit ver- 
ringert, dass die Polymerbeschichtung verfestigt. Anschliefiend 
wird das Rohprodukt iiber den Produktaustrag 25 zum Sieb 26 gelei- 

25 tet, wo es in Grobgut G und Produkt P mit der gewiinschten Korn- 
grofie aufgetrennt wird. 

Beispiel 1 

30 Wirbelbettcoating mit wassriger Polyvinylalkohol-Losung 

Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich urn ein phytasehal- 
tiges Granulat mit einem Restfeuchtegehalt von 6 bis 7 % und ei- 
ner Aktivitat von ca. 6500 U/g. Die Granulate hatten eine Korn- 
35 groJie von maximal 850 \aa und eine mittlere PartikelgroBe von 
550 [im (Siebanalyse) . 

Als Coatingmaterial wurde Polyvinylalkohol (PVA) der Fa. Hoechst 
(Charge-Nr. 601 B4 1153; Handelsname Mowiol 8/88) mit einem Rest- 
40 feuchtegehalt von < 1 % verwendet. Fiir die Versuchsdurchfiihrung 
wurde ein Laborwirbelbett Aeromat Typ MP-1 der Fa. Niro-Aeromatic 
verwendet. Als Vorlagegef aJi wurde ein Kunststof fkonus mit einem 
Anstromboden-Durchmesser von 170 mm und ein Lochboden mit 12 % 
freier Flache eingesetzt. 

45 
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Das im Wirbelbett vorgelegte Enzymgranulat (700 g) wurde unter 
Wirbeln mit einer Zulufttemperatur von 45 bis 55 °C und Zuluft- 
menge von 50 m 3 /h auf 45 °C Produkttemperatur erwarmt. Der Polyvi- 
nylalkohol (78 g) wurde in einem Becherglas bei Raumtemperatur 
5 unter Riihren in VE-Wasser (702 g) gelost. Da als Losung auf- 
gespriihter Polyvinylalkohol starke Verklebungseigenschaften 
zeigt, wurde Talkum eingeschlemmt (15,6 g entsprechend 20 %, be- 
zogen auf PVA) , um diese Eigenschaft zu verringern. Die so erhal- 
tene Talkum-Dispersion wurde auf einem Magnetriihrer 30 min ge- 

10 riihrt, um sie zu homogenisieren und das Talkum feinst zu vertei- 
len, und ein Verstopfen der Diise zu vermeiden. Die Dispersion 
wurde zum Verspriihen auf 35 °C erwarmt, um die Viskositat abzusen 
ken, wodurch die Herstellung eines feineren Spriihfilms ermoglicht 
wurde. Wegen der starken Filmbildung wurde die Spriihrate nur auf 

15 1 - 2 g/min eingestellt. Die Dispersion wurde mit einer Membran- 
pumpe gefdrdert und bei 1,5-2 bar Spruhdruck im Topsprayverf ah- 
ren mittels einer Zweistoff diise (1,2 mm) auf das Enzymgranulat 
aufgespriiht. Wahrend des Spriihens wurde die Zuluftmenge schritt- 
weise auf 140 m 3 /h erhoht, um die Wirbelung aufrecht zu erhalten. 

20 Durch die erwarmte Zuluft wurde das Wasser der Coatinglosung ver- 
dunstet und der Polyvinylalkohol legte sich als Schutzhiille (Coa- 
ting) um die Granulatpartikel. Die Spriihdauer betrug 540 min, wo- 
bei die Produkttemperatur 45 °C und die Zulufttemperatur 45 bis 
52 °C betrug. Anschliefiend wurde das Produkt bei 45 °C Produkttem 

25 peratur 25 min getrocknet, wobei die Zuluftmenge wieder auf 100 
m 3 /h abgesenkt wurde, um den Abrieb der Coatinghulle moglichst ge 
ring zu halten. Das Produkt wurde unter Wirbeln auf 30 °C Produk- 
temperatur abgekiihlt. 

30 Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 



Restfeuchte: 4 % 

Phytase-Aktivitat : ca. 6 000 U/g 

Aussehen (Mikroskop) : Partikel mit relativ rauher Oberflache, 

35 geschlossene Hiille. 



Beispiel 2 

Wirbelbettcoating mit einer wassrigen Polyethylenglycol 6000-Ld- 
40 sung 

Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich um ein phytasehal- 
tiges Granulat mit einem Restf euchtegehalt von 6 bis 7 % und ei- 
ner Aktivitat von ca. 6 500 U/g. Die Granulate hatten eine Korn- 
45 groBe von maximal 850 \an und eine mittlere Partikelgrdfle von 
570 (un (Siebanalyse) . 
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Als Coatingmaterial wurde Polyethylenglycol 6000 der Fa. SERVA 
(Lot. 09515, Restfeuchtegehalt von < 1 %) verwendet. Fur die Ver- 
suchsdurchfiihrung wurde ein Laborwirbelbett Aeromat Typ MP-1 der 
Fa. Niro-Aeromatic verwendet. Als Vorlagegef aB wurde ein Kunst- 
5 stoffkonus mit einem Anstromboden-Durchmesser von 110 mm und ein 
Lochboden mit 12 % freier Flache eingesetzt. 

Das im Wirbelbett vorgelegte Enzymgranulat (700 g) wurde unter 
Wirbeln mit einer Zuluf ttemperatur von 60 °C und Zuluftmenge von 

10 30 m 3 /h auf 40 °C Produkttemperatur erwarmt. Das Polyethylenglycol 
(78.3 g) wurde in einem Becherglas bei Raumtemperatur unter Riih- 
ren in VE-Wasser (77,7 g) gelost und bei 1,5 bar Spriihdruck im 
Topsprayverf ahren mittels einer Zweistof f diise (1 mm) auf das En- 
zymgranulat aufgespriiht. Wahrend des Spriihens wurde die Zuluf t- 

15 menge schrittweise auf 50 m 3 /h erhoht, um die Wirbelung aufrecht 
zu erhalten. Durch die erwarmte Zuluf t wird das Wasser der Coa- 
tingldsung verdunstet und das Polyethylenglycol legte sich als 
Schutzhville um die Granulatpartikel . Die Spriihdauer betrug 
14 min, wobei die Produkttemperatur auf 40 °C gehalten wurde und 

20 die Zuluf ttemperatur ca. 60 °C betrug. AnschlieBend wurde das Pro- 
dukt bei 40 °C Produkttemperatur 60 min getrocknet, wobei die Zu- 
luftmenge wieder schrittweise auf 40 m 3 /h abgesenkt wurde, um ei- 
nen Abrieb der Coatinghiille moglichst gering zu halten. Das Pro- 
dukt wurde unter Wirbeln auf 30 °C Produkttemperatur abgekiihlt. 

25 

Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 

Restfeuchte: 4 bis 5 % 

Phytase-Aktivitat: ca. 6 000 U/g 
30 Aussehen (Mikroskop) : Partikel mit relativ glatter Oberflache, 
geschlossene Hiille. 

Beispiel 3 

35 Wirbelbettcoating mit einer Polyethylenglycol 6000-Schmelze 

Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich um ein phytasehal- 
tiges Granulat mit einem Restfeuchtegehalt von 6 bis 7 % und ei- 
ner Aktivitat von ca. 6 500 U/g. Die Granulate hatten eine Korn- 
40 groBe von maximal 850 ym und eine mittlere Part ike lgrofle von 
600 Mm (Siebanalyse) . 

Als Coatingmaterial wurde Polyethylenglycol 6000 der Fa. SERVA 
(Lot. 09515, Restfeuchtegehalt von < 1 %), verwendet. Fur die 
45 Versuchsdurchfiihrung wurde ein Laborwirbelbett Aeromat Typ MP-1 
der Fa. Niro-Aeromatic verwendet. Als Vorlagegef aB wurde ein 
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Kunststof fkonus mit einem Anstromboden-Durchmesser von 110 mm und 
ein Lochboden mit 12 % freier Flache eingesetzt. 

Das im Wirbelbett vorgelegte Enzymgranulat (700 g) wurde unter 
5 Wirbeln mit einer Luftmenge von 30 m 3 /h auf 40 °C Produkttempera- 
tur erwarmt. Das Polyethylenglycol ( 78,3 g) wurde im Becherglas 
in einem Olbad bei 120 °C auf geschmolzen und bei 2,5 bar Spriih- 
druck mit beheiztem Spriihgas von 80 bis 95 °C mittels einer Zwei- 
stoffdiise (1 mm) im Topsprayverf ahren auf das Enzymgranulat auf- 

10 gespriiht. Wahrend des Spruhens wurde das Coatingmaterial und die 
Einsaugleitung auf 100 bis 120 °C beheizt, urn einen feinen Spriih- 
nebel zu erhalten, so dass sich eine gleichmaJJige Coatingschicht 
urn die Partikel bildet und diese geschlossen umhiillt. Die Spriih- 
dauer betrug 12 min, wobei die Produkttemperatur auf 40 °C gehal- 

15 ten wurde und die Zuluft 35 bis 40 °C betrug. AnschlieBend wurde 
das Produkt in 50 min unter Wirbeln bei 30 m 3 /h Zuluft auf 30 °C 
abgekuhlt . 

Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 

20 

Restfeuchte: 4% 
Phytase-Aktivitat : ca. 6 000 U/g 

Aussehen (Mikroskop): Partikel mit glatter Oberflache. 
25 Beispiel 4 

Wirbelbettcoating mit einer Schmelze eines Polyoxyethylen-Poly- 
oxypropylen-Blockpolymeren 

30 Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich um ein phytasehal- 
tiges Granulat mit einem Restf euchtegehalt von 6 bis 7 % und ei- 
ner Aktivitat von ca. 6 500 U/g. Die Granulate hatten eine Korn- 
grofle von maximal 850 \tm und eine mittlere Partikelgrofle von 
600 \aa (Siebanalyse) . 

35 

Als Coatingmaterial wurde Lutrol F68 (Polyoxyethylen-Polyoxypro- 
pylen Blockpolymer , BASF Lot. 70 - 0243, mit einem Restfeuchtege- 
halt von < 1 %) verwendet. Fur die Versuchsdurchfuhrung wurde ein 
Wirbelbett Typ GPCG5 mit einem Behaltervolumen von 20 1 mit einer 
40 Zweistof fdiise (1,5 mm) und als Einsatz ein Boden-Typ PZ 100 |xm 
verwendet . 

Das im Wirbelbett vorgelegte Enzymgranulat (5 kg) wurde unter 
Wirbeln mit einer Luftmenge von 30 m 3 /h auf 43 °C Produkttempera- 
45 tur erwarmt. Das Lutrol F68 (1 kg) wurde als Schmelze (120 °C) mit 
beheiztem Spriihgas von 100 °C und 3 bar auf das Enzymgranulat auf- 
gespriiht. Wahrend des Spriihprozesses wurde die Luftmenge auf 
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50 m 3 /h erhoht, urn die Wirbelschichthohe zu halten. Die Spriihdauer 
betrug 64 min, wobei die Produkttemperatur 43 bis 48 °C und die 
Zulufttemperatur 44 bis 45 °C betrug. AnschlieBend wurde das Pro- 
dukt unter Wirbeln bei 45 m 3 /h Zuluft auf 26 °C abgekiihlt. 

5 

Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 

Restfeuchte: 5-7% 
Phytase-Aktivitat: ca. 5 400 U/g 
10 Aussehen (Mikroskop) : Partikel mit glatter, tropfenartiger 
Oberflache 

Vergleichsbeispiel 1 

15 Wirbelbettcoating mit einer Fett-Schmelze 

Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich um phytasehaltiges 
Granulat mit einem Restf euchtegehalt von 6 bis 7 % und einer Ak- 
tivitat von ca. 6 500 U/g. Die Granulate hatten eine Korngrofle 
20 von maximal 850 pun und eine mittlere Partikelgrofle von 700 pun 
(Siebanalyse) . 

Als Coatingmaterial wurde Fett (geharteter Rindertalg der Fa. 
Henkel, EDENOR NHTI-G CAS-NR. 67701-27-3, mit einem Restf euchte- 
25 gehalt von < 1 %)verwendet. Fiir die Versuchsdurchfiihrung wurde 
ein Laborwirbelbett Aeromat Typ MP-1 der Fa. Niro-Aeromatic ver- 
wendet. Als Vorlagegef aJ3 wurde ein Metallkonus mit einem Anstrom- 
boden-Durchmesser von 110 mm und ein Lochboden mit 12 % freier 
Flache eingesetzt. 

30 

Das im Wirbelbett vorgelegte Enzymgranulat (750 g) wurde unter 
Wirbeln mit einer Luftmenge von 50 m 3 /h auf 45 °C Produkttempera- 
tur erwarmt. Das Fett (321 g) wurde im Becherglas in einem Olbad 
bei 100 °C aufgeschmolzen und bei 3 bar Spriihdruck mit beheiztem 

35 Spriihgas von 85 -90 °C durch Unterdruckeinsaugung iiber eine be- 
heizte Leitung im Topsprayverf ahren mit einer 1 mm Zweistof f diise 
auf das Enzymgranulat aufgespruht. Wahrend des Spriihens wird das 
Coatingmaterial und die Einsaugleitung auf 100 bis 120 °C beheizt, 
um einen feinen Spruhnebel zu erhalten, damit sich eine gleichma- 

40 Bige Coatingschicht um die Partikel bildet und diese geschlossen 
umhiillt. Wahrend des Spriihprozesses wurde die Luftmenge auf 
60 m 3 /h erhoht, um die Wirbelschichthohe zu halten. Die Spriihdauer 
betrug 15 min, wobei die Produkttemperatur 45 bis 48 °C und die 
Zulufttemperatur ca. 45 °C betrug. Anschliefiend wurde das Produkt 

45 unter Wirbeln bei 50 m 3 /h Zuluft auf 30 °C abgekiihlt. 
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Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 

Restfeuchte: 6-8% 
Phytase-Aktivitat : ca. 5 500 U/g 
5 Aussehen (Mikroskop) : Partikel mit glatter Oberflache, 
geschlossene Hiille. 

Beispiel 5 

10 Wirbelbettcoating mit einer wassrigen Dispersion von Polyvinyl- 
acetat 

Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich um ein phytasehal- 
tiges Granulat mit einem Restf euchtegehalt von 6 bis 7 % und ei- 
15 ner Aktivitat von ca. 6 500 U/g. Die Granulate hatten eine Korn- 
grofie von maximal 850 fim und eine mittlere Partikelgrofie von 570 
\im (Siebanalyse) . 

Als Coatingmaterial wurde eine Polyvinylacetat-Dispersion, stabi- 
20 lisiert mit Polyvinylpyrrolidon (Kollicoat SR 30D, BASF Prod. Nr. 
201076, Lot. 18 - 0847 mit einem Feststof f gehalt von 30 %) ver- 
wendet. Als Coatingzusatz wurde Mikrokristalline Cellulose AVICEL 
PH 105 Lot. 00587 der Fa. SERVA eingesetzt. Fur die Versuchs- 
durchfuhrung wurde ein Laborwirbelbett Aeromat Typ MP-1 der Fa. 
25 Niro-Aeromatic verwendet. Als VorlagegefaJi wurde ein Kunststoff- 
konus mit einem Anstromboden-Durchmesser von 170 mm und ein Loch- 
boden mit 16 % freier Flache eingesetzt. 

Das im Wirbelbett vorgelegte Enzymgranulat (700 g) wurde bei 

30 Raumtemperatur mit einer Zuluftmenge von 35 m 3 /h gewirbelt. Es 
wurde eine Dispersion aus AVICEL PH 105 (97,9 g) und VE-Wasser 
(310 g) unter 30-miniitigem Riihren bei Raumtemperatur in einem Be- 
cherglas hergestellt und diese in die Kollicoat-Dispersion 
(467 g) eingeriihrt. Dieses Dispersionsgemisch wurde mit einer 

35 Zweistof fdiise (1,2 mm) bei einer Zuluf ttemperatur von 35 °C, Zu- 
luftmenge von 45 m 3 /h, bei 1,5 bar durch Forderung mit einer Mem- 
branpumpe auf das Enzymgranulat aufgespriiht. Die Produkttempera- 
tur betrugt wahrend des Spriihens 17 bis 20 °C. Die Dispersion 
wurde im Topsprayverf ahren auf das Enzymgranulat aufgespriiht. Da- 

40 bei verdunstet das Wasser der Coatingldsung und die Kollicoatpar- 
tikel umhullen die Granulatteilchen und verkleben auf deren Ober- 
flache (Coating). Um die starken Verklebungseigenschaf ten (Film- 
bildung) von Kollicoat zu mildern, wurde Mikrokristalline Cellu- 
lose zugesetzt. Wahrend des Spriihens wurde die Zuluftmenge 

45 schrittweise auf 65 m 3 /h erhoht, um die Wirbelung aufrecht zu er- 
halten. Die Spriihdauer betrug 43 min. Anschlieflend wurde das Pro- 
dukt bei 20 bis 26 °C Produkttemperatur 80 min getrocknet, wobei 
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die Zuluftmenge auf 55 m 3 /h abgesenkt wurde, urn ein Abrieb der 
Coatinghiille moglichst gering zu halten. 

Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 

5 

Restfeuchte: 7 % 

Phytase-Aktivitat : ca. 4 700 U/g 

Aussehen (Mikroskop) : Partikel mit glatter Oberflache, 
geschlossene Hiille. 

10 

Beispiel 6 

Mischercoating mit einer Polyethylenglycol 6000-Schmelze 

15 Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich um ein phytasehal- 
tiges Granulat mit einem Restfeuchtegehalt von 6 bis 7 % und ei- 
ner Aktivitat von ca. 6 500 U/g. Die Granulate hatten eine Korn- 
groJie von maximal 850 \m und eine mittlere Partikelgrofle von ca. 
600 urn (Siebanalyse) . Als Coatingmaterial wurde Polyethylenglycol 

20 6000 der Fa. SERVA (Lot. 09515 mit einem Restfeuchtegehalt von 
< 1 %) verwendet. Fur die Versuchsdurchfiihrung wurde ein Lodige- 
mischer Typ M 5 R mit Pflugscharen und 5 1 Fassungsvermogen ver- 
wendet . 

25 Das im Mischer vorgelegte Enzymgranulat (700 g) wurde unter Mi- 
schen von 170 U/min auf 56 °C temperiert. AnschlieBend wurde ein 
Teil der 100 °C heifien Polyethylenglycolschmelze dazugegeben, bis 
das Produkt anfing zu verkleben. Durch Kiihlen iiber die Behalter- 
wand wurde die Produkttemperatur bei 50 bis 54 °C gehalten, bis 

30 die Masse homogen war. Ab 50 °C zerfielen die Verklebungen wieder 
und die restliche Schmelze (Gesamtmenge 233 g) wurde zugegeben. 
Beim langsamen Abkiihlen des Produktes erstarrte das Polyethylen- 
glycol und umschloss die Partikel vollstandig. Das gecoatete Pro- 
dukt wurde bei 48 bis 46 °C 5 Minuten bei 220 U/min nachgemischt 

35 und dann bei gleicher Riihrgeschwindigkeit auf 36 °C abgekiihlt. 

Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 

Restfeuchte: 2 bis 3 % 

40 Phytase-Aktivitat: ca. 5 000 U/g 

Aussehen (Mikroskop) : Partikel mit glatter Oberflache 

Vergleichsbeispiel 2 

45 Mischercoating mit einer Fett-Schmelze 
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Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich um ein phytasehal- 
tiges Granulat mit einem Restf euchtegehalt von 6 bis 8 % und ei- 
ner Aktivitat von ca. 6 500 U/g. Die Granulate hatten eine Korn- 
grdfle von maximal 850 \nm und eine mittlere Partikelgrofie von 
5 600 um (Siebanalyse) . 

Als Coatingmaterial wurde Fett (geharteter Rindertalg der Fa. 
Henkel, EDENOR HTI-G CAS-NR. 67701-03-5 mit einem Restf euchtege- 
halt von < 1 %) verwendet. Fur die Versuchsdurchf iihrung wurde ein 
10 Lodigemischer Typ M 5 R mit Pflugscharen und 5 1 Fassungsvermogen 
verwendet . 

Das im Mischer vorgelegte Enzymgranulat (700 g) wurde mit dem 
Fett (175 g) unter Mischen bei 170 U/min auf 55 °C temperiert. Das 

15 Fett begann bei 51 °C zu schmelzen und legte sich als Film um die 
Granulate. Ab 55 °C begann das Produkt zu verkleben. Durch Kiihlen 
iiber die Behalterwand wurde die Produkttemperatur langsam abge- 
senkt, wobei das Fett wieder erstarrte und die Partikel mit einer 
Schutzhiille umschloss. Beim Erstarren des Fettes wurde die Dreh- 

20 zahl auf 220 U/min erhoht, so dass die Verklebungen zerfielen, 
bevor das Produkt eine Temperatur von 36 °C erreicht hatte. 

Man erhielt ein Produkt mit folgenden Kenndaten: 

25 Restf euchte: 6 bis 8 % 

Phytase-Aktivitat: ca. 6 200 U/g 

Aussehen (Mikroskop) : Partikel mit sehr glatter, geschlossener 
Oberf lache. 

30 Versuch 1: Bestimmung der Pelletierstabilitat 

Zur Beurteilung der Stabilitat der Futtermittelenzyme beim Pelle- 
tieren wurde eine Standardpelletierung festgelegt. Dazu wird zur 
Verbesserung der analytischen Gehaltsbestimmungen die Dosierung 

35 im Futter erhoht. Die Pelletierung wird so gefahren, dass stets 
eine Pellettemperatur von 80 bis 85 °C erreicht wird. Vom pelle- 
tierten Futter wird die Aktivitat des Enzyms im Vergleich zur 
Ausgangsaktivitat bestimmt. Gegebenenf alls nach Korrektur um den 
Gehalt an Enzym, der nativ vorhanden ist, kann die Retention be- 

40 rechnet werden. Zur Kontrolle wird stets eine "Standardprobe" 
mitpelletiert und entsprechend analysiert. 

Die Analysenmethode fiir Phytase ist in verschiedenen Veroffentli- 
chungen beschrieben: Simple and Rapid Determination of Phytase 
45 Activity, Engelen et al., Journal of AOAC International, Vol. 77, 
No. 3, 1994; Phytase Activity, General Tests and Assays, Food 
Chemicals Codex (FCC), IV, 1996, p. 808-810; Bestimmung der Phy- 
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taseaktivitat in Enzymstandardmaterialien und Enzympraparaten 
VDLUFA-Methodenbuch, Band III, 4. Erg. 1997; Oder Bestimmung der 
Phytaseaktivitat in Futtermitteln und Vormischungen VDLUFA-Metho- 
denbuch, Band III, 4. Erg. 1997. 

Als Futter wird stets ein "Standardf utter" mit folgender Zusam- 
mensetzung eingesetzt: 



Mais 20,7 % 

10 Gerste 40,0 % 

Manjok 10,0 % 

Hafer 13,0 % 

Soja 3,0 % 

Fischmehl 3,0 % 

15 Weizengriefikleie 0,84 % 

Sojaol 0,5 % 

Kalk 1,2 % 

Salze 0,2 % 

Spurenelemente 0,06 % 

20 Methionin 0,05 % 
Cholinchlorid (50 %) 0,05 % 

Ca-Propionat 0,4 % 
100 % 



25 Die in obigen Beispielen hergestellten gecoateten Granulate wur- 
den mit obigem Standardfutter vermischt (Anteil 500 ppm) , pelle- 
tiert und auf relative Verbesserung der Retention der Enzymakti- 
vitat analysiert. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 1 zu- 
sammengef asst . 

30 

Tabelle 1: Erzielte Pelletierstabilitat durch Coating-Ubersicht 



35 



40 



Bsp. 
Nr. 


Coating- 
Substanz 


Typ 


Coating- 
anteil 
[%]D 


Pelletier- 
temperatur 
[°C] 


rel. Verbesserung 
der Retention 

[%]2> 


1 


PVA 


L 


9,5 


85 


19/66 


2 


PEG 6000 


L 


10 


84 


15/71 


3 


PEG 6000 


S 


10 


84 


15/74 


4 


F68 


S 


16 


85 


23/73 


VI 


Fett 


s 


30 


80 


24/74 


5 


SR 30 D 


D 


25 


84 


30/82 


6 


PEG 6000 


s 


25 


80 


26/67 


V2 


Fett 


s 


20 


80 


25/79 



L: Losung, S: Schmelze, D: Dispersion 
!) Gew.-% 

2 ) rel. Verbesserung der Retention der Enzymaktivitat nach Pel- 
letierung: [(Retention mit Coating - Retention ohne Coating) 
: Retention ohne Coating] • 100 / Retention mit Coating 
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Berechnungsbeispiel : 

Retention mit Coating: 66 %; Retention ohne Coating: 55,5 %. 
Rechnung: ((66 - 55,5) : 55,5) . 100 = 

Angabe in der Tabelle 1: 19/66 

5 



45 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung eines polymerbeschichteten, granu- 
5 lierten, enzymhaltigen Futtermittelzusatzes , wobei man 



(1) ein Gemisch umfassend einen f uttermitteltauglichen Trager 
und wenigstens ein Enzym zu einem Rohgranulat verarbei- 
tet; 

10 

(2) das Rohgranulat mit einem f uttermitteltauglichen organi- 
schen Polymer beschichtet, indem man das Rohgranulat 

(2a) in einem Wirbelbett mit einer Schmelze, einer Losung 
15 oder einer Dispersion des organischen Polymers be- 

spriiht oder in einem Wirbelbett eine Pulverbeschich- 
tung mit dem organischen Polymer durchfiihrt; oder 

(2b) in einem Mischer mit einer Schmelze, einer Losung 
20 oder einer Dispersion des organischen Polymers be- 

schichtet oder eine Pulverbeschichtung mit dem orga- 
nischen Polymer durchfiihrt; 

und das jeweils erhaltene polymerbeschichtete Granulat 
25 gegebenenfalls nachtrocknet , abkiihlt und/oder von Groban- 

teilen befreit. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
ein Gemisch, umfassend den f uttermitteltauglichen Trager und 

30 eine Losung wenigstens eines Enzyms durch Extrusion, Mischer- 

granulation, Wirbelschichtgranulation, Teller agglomeration 
oder Kompaktierung zu einem Rohgranulat verarbeitet. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
35 gekennzeichnet, dass man das feuchte Rohgranulat vor Durch- 

fiihrung der Polymerbeschichtung spharonisiert . 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Granulierung und/oder Polymerbe- 

40 schichtung kontinuierlich oder diskontinuierlich durchfiihrt. 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, dass das Rohgranulat eine enge Korngroflenver- 
teilung aufweist. 

45 



PCT/EP00/05793 



24 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das Rohgranulat mit einer wassrigen 
oder nichtwassrigen Ldsung oder Dispersion des organischen 
Polymers beschichtet. 

5 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Beschichtung eine 10 bis 50 gew.-%ige wassrige oder nicht 
wassrige Losung wenigstens eines Polymers einsetzt, das aus- 
gewahlt ist unter 

10 

a) Polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen, 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 400 
bis 15 000; 

15 b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren, mit einem 

zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 4 000 bis 
20 000, insbesondere Blockcopolymeren von Polyoxyethylen 
und Polyoxypropylen; 

20 c) Polyvinylpyrrolidon mit einem zahlenmittleren Molekular- 

gewicht von etwa 7 000 bis 1 000 000; 

d) vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymeren mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von etwa 30 000 bis 100 000; 

25 

e) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von etwa 20 000 bis 100 000; und 

f) Hydroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren 
30 Molekulargewicht von etwa 6 000 bis 80 000. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Beschichtung eine 10 bis 40 gew.-%ige wassrige oder 
nichtwassrige Dispersion oder Losung wenigstens eines Poly- 

35 mers einsetzt, das ausgewahlt ist unter: 

a) Alkyl(meth)acrylat-Polymeren und -Copolymeren mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 100 000 bis 

1 000 000; insbesondere Ethylacrylat/Methylmethacrylat- 
40 Copolymeren und Methylacrylat/Ethylacrylat-Copolymeren; 

und 

b) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von etwa 250 000 bis 700 000, ggf. stabilisiert mit 

45 Polyvinylpyrrolidon. 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man eine Pulverbeschichtung mit einem Pulver 
eines festen Polymers durchfiihrt, das ausgewahlt ist unter 
Hydroxypropylmethylcellulosen mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 6 000 bis 80 000; im Gemisch mit einem 
Weichmacher . 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man zur Beschichtung eine Schmelze wenigstens 
eines Polymers verwendet, das ausgewahlt ist unter: 

a) Polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen, 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 1 000 
bis 15 000; 

b) Polyalkylenoxid-Polymeren Oder -Copolymeren, mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 4 000 bis 

20 000, insbesondere Blockcopolymeren von Polyoxyethylen 
und Polyoxypropylen. 

Granulierter, polymerbeschichteter Futtermittelzusatz, umfas- 
send eine feste granulierte Mischung aus einem futtermittel- 
tauglichen Trager und wenigstens einem Enzym, beschichtet mit 
einem futtermitteltauglichen organischen Polymer, ausgewahlt 
unter: 

a) Polyalkylenglykolen, insbesondere Polyethylenglykolen, 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 400 
bis 15 000; 

b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren, mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 4 000 bis 

20 000, insbesondere Blockcopolymeren von Polyoxyethylen 
und Polyoxypropylen; 

c) Polyvinylpyrrolidon mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von etwa 7 000 bis 1 000 000; 

d) vinylpyrrolidon/Vinylacetat -Copolymeren mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht von etwa 30 000 bis 100 000; 

e) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von etwa 20 000 bis 100 000; 

f) Hydroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von etwa 6 000 bis 80 000; 
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g) Alkyl(meth)acrylat-Polymeren und -Copolymeren mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 100 000 bis 

1 000 000, insbesondere Ethylacrylat/Methylmethacrylat- 
Copolymeren und Methylacrylat/Ethylacrylat -Copolymeren; 

5 

h) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von etwa 250 000 bis 700 000, ggf. stabilisiert mit 
Polyvinylpyrrolidon . 

10 12. Futtermittelzusatz nach Anspruch 11, gekennzeichnet durch 
eine mittlere Korngrofle von etwa 0,4 bis 2 mm aufweisen. 

13. Futtermittelzusatz nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass er wenigstens ein Enzym enthalt, das ausge- 

15 wahlt ist unter Oxidoreduktasen, Transf erasen, Lyasen, Isome- 

rasen, Ligasen, Phosphatasen und Hydrolasen. 

14. Futtermittelzusatz nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrolase ein Nichtstarkepolysaccharid-spaltendes 

20 Enzym ist. 

15. Futtermittelzusatz nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Phosphatase Phytase ist. 

25 16. Futtermittelzusatz nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass er 1*10 3 bis 1*10 5 U Phytase pro Gramm Gesamtgewicht um- 
fasst . 

17. Pelletierte Futtermittelzusammensetzung, welche neben iibli- 
30 chen Bestandteilen wenigstens einen Futtermittelzusatz nach 

einem der Anspruche 11 bis 16 als Beimischung enthalt. 

18. Verwendung eines Futtermittelzusatzes nach einem der Ansprii- 
che 11 bis 16 zur Herstellung von pelletierten Futtermittel- 

35 zusammensetzungen. 



40 
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